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© Thermoplastisch verarbeitbare thermotrope Massen. 



® Thermoplastisch verarbeitbare thermotrope Massen aus thermotropen Poiykondensaten und 0,05 bis 5 Gew- 
% tunktionalisierten Polyrnerisaten, wie beispielsweise funktionalisierten Polybutadienolen, Polyethylen oder 
Polypropylen. 
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Die Erfindung betrifft neue thermoplastisch verarbeitbare thermotrope Massen aus Polykondensaten 
und anderen funktionalisierten Polymeren, ein Verfahren zur Herstellung dieser Massen und deren Verwen- 
dung zur Herstellung von Formkorpern. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastisch verarbeitbaren thermotropen Massen weisen verbesserte me- 
5 chanische Eigenschaften, wie beispielsweise, Modul, Festigkeiten und Schlagzahigkeiten auf. 

Thermotrope Polykondensate, wie z.B. Polyester, Polyesteramide und Polyestercarbonate, sind bekannt 
und in der Literatur beschrieben, siehe dazu L. Chapoy in Recent Advances in Liquid Crystalline Polymers, 
Elsvier, Appl. Sci. Publishers, 1985. 

Stand der Jechnik ist, daB sich thermotrope Polymere durch Scher- und Dehnstromungen im Schmel- 
70 zezustand sehr leicht orientieren lassen. Daraus resultiert eine hohe Molekulortentierung im Festkorper. 
Deshalb weisen die Formkorper anisotrope mechanische Eigenschaften mit hohen Zug-E-Moduli, Zugfestig- 
keiten und geringen Dehnungen und geringer Schlagzahigkeit auf. 

5 Aufgabe der Erfindung war es daher, Formkorper aus thermotropen Polykondensaten mit verbesserter 
Eigenschaftsverteilung ohne drastische EinbuBe von Steifigkeit und Festigkeit bereitzustellen. 
75 Die Vernetzung von Polymeren auf molekularem Niveau ist Stand der Technik. Sie wird bei der 

Herstellung von Duromeren genutzt. Die vernetzten Produkte verfugen haufig uber hohe thermische und 
chemische Bestandigkeiten. Haufig sind sie jedoch nicht mehr thermoplastisch verarbeitbar und besitzen 
nur sehr geringe Dehnbarkeiten und eine unbefriedigende Schlagzahigkeit. Beispiele fur derartige Systeme 
sind die bekannten Epoxidharze. 
20 Neben diesen Systemen stellen Elastomere eine weitere Gruppe von vernetzten Polymeren dar. Sie 

verfugen zwar uber z.B. hohe Dehnbarkeiten und eine gute Arbeitsaufnahme, besitzen aber haufig eine 
unzureichende Temperaturstabilitat und eine geringe Warmeformbestandigkeit und Dauergebrauchstempe- 
ratur. 

Um die thermoplastische Verarbeitbarkeit erhalten 2u konnen, muBte eine Vernetzung auf ubermoleku- 

25 larem Niveau stattfinden. Polymere zeichnen sich durch unterschiedlich ausgepragte Uberstrukturen aus 
(H.G. Elias in Makromolekule, Bd. 1; 1990, Huthig & Wepf Verlag). Es bilden sich Faltkristalle und 
Mizellenkristalle. Zwischen den kristallinen Bereichen sind amorphe Bereiche zu finden, die keine Fernord- 
nung wie die Kristalle aufweisen. Die amorphen Bereiche stellen bei mechanischer Beanspruchung 
Schwachstellen dar, die durch eine Vernetzung verstarkt werden konnen. Bei den Mizellen liegen die 

30 Molekule vorwiegend orientiert vor, so daB die amorphen Bereiche nicht wie bei den Faltkristallen die 
Mblekulruckfaftungen enthalten. Auch hier ist eine Oberbruckung der amorphen Schwachstellen durch 
Vernetzung moglich. Teilkristalline Polymere bilden aus den Faltkristallen eine spharolithische Oberstruktur. 
Die Grenzflachen zwischen den Spharolithen bilden ebenfalls Schwachstellen in dem Gefuge, da bei zu 
geringem Molekulargewicht der Zusammenhalt zwischen den Spharolithen nicht ausreicht und bei geringer 

35 Belastung schon RiBbildung einsetzt und entsprechende Formteile vorzeitig versagen. 

Die den Mizellenkristallen entsprechenden Oberstrukturen sind fibrillare Strukturen in Molekulrichtung. 
Die interfibrillaren Bereiche stellen ebenfalls bei mechanischer Beanspruchung Schwachstellen dar, die 
durch eine molekulare Oberbruckung verstarkt werden konnten. Die spharolitischen Strukturen treten bei 
alien teilkristallinen Polymeren mit f lexiblen Molekulen auf (H.B. Elias in Makromolekule, Bd. 1; 1990, Huthig 

40 & Wepf, Verlag). 

Insbesondere die thermotropen Polykondensate bilden durch Zusammenlagerung der Fibrillen eine 
weitere schichtartige Uberstruktur. Diese Schichtstrukturen stellen ebenfalls eine Schwachstelle dar, die 
einer Vernetzung zuganglich sein konnte. Durch den Schichtaufbau erhalten Formteile eine besonders hohe 
Schlagzahigkeit, die aber erst bei einer ausreichenden Ankopplung der Schichten untereinander genutzt 
45 werden kann. 

Beispiele fur flexible Molekule sind Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Polycarbonat, Polyphenylen- 
sulfid, Polyamide usw. Die fibrillaren Strukturen treten bei steifkettigen Molekulen auf; diese Molekule bilden 
Mesophasen aus und weisen in der Schmelze flussigkristalline Eigenschaften auf. Formteile aus thermotro- 
pen Polykondensaten weisen sehr geringe Querfestigkeiten auf und sind deshalb fur sehr viele technische 
so Anwendungen nicht geeignet Beispiele fur flussigkristalline Polymere sind LC-Polyester, LC-Polyestercarbo- 
nate, LC-Polyesteramide usw. 

Gegenstand der Erfindung sind modifizierte thermoplastisch verarbeitbare thermotrope Massen aus 

A) thermotropen Polykondensaten und 

B) funktionalisierten Polymerisaten, 

55 wobei der Anteil der Komponente B 0,02 bis 5 Gew.-% betragt (bezogen auf 100 Gew.-% Komponente A). 

Die zur Gewinnung der erfindungsgemaBen thermotropen Massen eingesetzten thermotropen Polykon- 
densate (Komponente A) enthalten folgende wiederkehrende Struktureinheiten, ohne daB alle Strukturele- 
mente a) bis f) jeweils zwingend auftreten/enthalten sein mussen: 
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a) . aromatische Hydroxycarbonsauren 

b) aromatische Aminocarbonsauren 

c) Diphenole und/oder aliphatische Diole 

d) Aminophenole 

5 e) aromatische Dicarbonsauren und/oder aliphatische Dicarbonsauren 
f) gegebenenfalls Kohlensaure Oder Kohlensaurederivate 
wobei der Anteil an aromatischen Hydroxycarbonsauren 40-85, vorzugsweise 50-80 Mol-%, der Anteil an 
aromatischen Aminocarbonsauren gegebenenfalls 0-40 Mol-% betragt, vorzugsweise 0-25 Mol-%, der Anteil 
an Diphenolen und/oder aliphatischen Diolen 60-15 Mol-% betragt, vorzugsweise 50-20 Mol-%, der Anteil 

w der Aminophenole gegebenenfalls 0-25 Mol-%, vorzugsweise 5-20 Mol-%, betragt. 

Aromatische Dicarbonsauren und/oder aliphatische Dicarbonsauren bzw. Kohlensaureaquivalente wer- 
den in aquimolaren Mengen zu den Diphenolen und/oder aliphatischen Diolen und den Aminophenolen 
eingesetzt, also 60-15 Mol-%, vorzugsweise 50-20 Mol-%, wobei der Anteil der Carbonatgruppen zwischen 
0 und 30 Mol-% liegen kann. 

75 Als aromatische Hydroxycarbonsauren a) kommen z.B. Verbindungen der Formeln 



20 




25 _ 

worin 

R 1 bis R 4 Ci-C4-Alkyl (vorzugsweise Methyl, Ethyl), Ci-C^-Alkoxy (vorzugsweise Methoxy, Ethoxy), 
Cs-Cio-Aryl Oder -Aryloxy (vorzugsweise Phenyl, Phenyloxy, Naphthyl, Naphthyloxy, Bi- 
phenyl, Biphenyloxy, Tolyl, Tolyloxy), C7-Ci2-Alkylaryl (vorzugsweise Benzyl), Halogen 
30 (vorzugsweise Chlor und Brom) oder Wasserstoff bedeuten und die Valenzen zwischen 

Kern und Hydroxylgruppe sowie zwischen Kern und Carboxylgruppe einen Winkel von 45 
bis 180°C bilden, 

in Frage. 

Bevorzugte aromatische Hydroxycarbonsauren (a) sind z.B. 4-Hydroxy-3-methylbenzoesaure, 4-Hy- 
35 droxy-3-phenylbenzoesaure, 4-Hydroxy-2-ethylbenzoesaure, 3-Chlor-4-hydroxybenzoesaure, 3-Brom-4-hy- 
droxybenzoesaure, 4-Hydroxy-3-nnethoxybenzoesaure, 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-napthaoesaure, 
4-Hydroxy-3-phenoxybenzoesaure, 6-Hydroxy-5-chlor-2-naphtoesaure, 6-Hydroxy-5-methyl-2- 

naphthoesaure, 6-Hydroxy-5-methoxy-2-naphthaoesaure, 6-Hydroxy-4,7-dichlor-2-naphthoesaure und 2-Hy- 
droxybenzoesaure, besonders bevorzugt sind 4-Hydroxybenzoesaure und 6-Hydroxynaphthoesaure. 
40 Als gegebenenfalls substituierte 3-Hydroxybenzoesauren (a) werden z.B. genannt: 3-Hydroxy-4-methyl- 
benzoesaure, 3-Hydroxy-4-phenylbenzoesaure, 3-Hydroxy-2-ethylbenzoesaure, 4-Chlor-3-hydroxybenzoe- 
sMure, 4-Brom-3-hydroxybenzoesaure, 3-Hydroxy-4-methoxybenzoesaure, 3-Hydroxy-4-phenoxybenzoesau- 
re, 3-Hydroxy-2-methoxybenzoesaure und 3-Hydroxybenzoesaure. 

Besonders bevorzugte aromatische 3-Hydroxycarbonsauren (a) sind unsubstituierte Hydroxycarbonsau- 
45 ren, wie 3-Hydroxybenzoesaure. 

Als aromatische Aminocarbonsauren b) kommen z.B. Verbindungen der Formeln 
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R 1 bis R 4 Ct-Ca -Alky I (vorzugsweise Methyl, Ethyl), d-CA-Alkoxy (vorzugsweise Methoxy, Ethoxy), 
C&-Cio-Aryl oder -Aryloxy (vorzugsweise Phenyl, Phenyloxy, Naphthyl, Naphthyloxy, Bi- 
phenyl, Biphenyloxy, Tolyl, Tolyloxy), C7-Ci 2 -Alkylaryl (vorzugsweise Benzyl), Halogen 
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(vorzuasweise Chlor und Brom) Oder Wasserstoff bedeuten und die Valenzen zwischen 
Kern .j^d Aminogruppe sowie zwischen Kern und Carboxylgruppe einen Winkel von 45 bis 
180- C, bilden, 

in Frage. 

5 Bevorzugte aromatische Aminocarbonsauren sind 2-Aminobenzoesaure, 3-Aminobenzoesaure, 4-Amin- 

obenzoesaure, 4-Chloranthranilsaure, 5-Chloranthranilsaure, 3-Amino-chlorbenzoesaure, 3-Amino-4-methyl- 
benzoesaure, 3-Amino-4-methylbenzoesaure, 4-Amino-3-methylbenzoesaure, 4-Amino-3-phenylbenzoesau- 
re, 3-Brom-4-aminobenzoesaure, 4-Amino-3-methoxybenzoesaure, 6-Aminonaphthoesaure, 4-Amino-3-phe- 
noxybenzoesaure, 6-Amino-5-chlor-2-naphtoesaure, 6-Amino-5-methyl-2-naphthoesaure, 6-Amino-5-me- 

70 thoxy-2-naphthaoesaure, 6-Amino-4,7-dichlor-2-naphthoesaure, besonders bevorzugt sind 4-Aminobenzoe- 
saure und 6-Aminonaphthoesaure. 

Besonders bevorzugte aromatische Aminocarbonsauren sind 4-Aminobenzoesaure, 3-Aminobenzoesau- 
re und 6-Amino-2-naphthoesaure. 

Als Diphenole c) kommen solche der Formel 

75 

HO - Z - OH (III) 
in Frage, worin 

Z einen zweiwertigen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6-30 C-Atomen bedeutet, wobei 
20 Z derart gebaut ist, daB die beiden OH-Gruppen direkt an je ein C-Atom eines aromatischen 

Systems gebunden sind und die beiden Valenzen einen Winkel von 45 bis 180° C bilden. 
Die aromatischen Reste konnen durch 1 bis 4 Ci -C4-Alkyl-, Ci -C4-Alkoxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl- 
oder Halogenreste (vorzugsweise Chlor und Brom) substituted sein und umfassen neben Phenylen, 
Naphthylen und Biphenylen auch durch Sauerstoff, Schwefel, Carbonyl, Sulfonyl, Ci-C*-Alkylen oder 
25 -Alkyliden, Cyclohexylen oder -hexyliden oder -0(CH2) n O- mit n .= 2-4 verbundene Phenylenreste. 

Bevorzugte Diphenole c) sind z.B. Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4 , -Dihydroxydiphenylether, 
4,4 , -Dihydroxydiphenylethan, 4,4'-Dihydroxydiphenoxyethan, 3,5'-Dihydroxydiphenyl, 3,5*-Dihydroxydiphe- 
nylether, 1 ,5-Dihydroxynaphthalin, 2,6-Dihydroxynaphthalin, 1 ,4-Dihydroxynaphthalin, Chlorhydrochinon, 
Bromhydrocbinon, Methylhydrochinon, Phenylhydrochinon, Ethylhydrochinon, 2,2 , -Dimethyl-4,4 , -dihydrox- 
30 ydiphenyl, S^^^'-Tetramethyl^^'-dihydroxydiphenyl, S^'-Dimethoxy^^'-dihydroxydiphenylether, 1,2-(2- 
Ch"lor-4-hydroxyphenyl)-ethan, 4-Methoxy-2,6-dihydroxynaphthalin, Resorcin, 3,4*-Dihydroxydiphenyl, 3,4'- 
Dihydroxydiphenylether, 3,4*-Dihydroxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin,2,7-Dihydroxynaphthalin, 4- 
Chlorresorcin, 4-Bromresorcin, 4-Methylresorcin, 4-Phenylresorcin, 4- Ethoxy resorcin, 2,5-Dichlor-1 ,6-dih- 
ydroxynaphthalin und 4-Methoxy-2,7-dihydroxynaphthalin. 
35 Besonders bevorzugte Diphenole c) sind Hydrochinon und 4,4'-Dihydroxydiphenyl. 

Als Aminophenole d) kommen solche der Formel 

HO - Z - NH 2 

40 in Frage, worin 

Z - einen zweiwertigen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6-30 C-Atomen bedeutet, wobei 
Z derart gebaut ist, da!3 die OH-Gruppe und NH2-Gruppe direkt an je ein C-Atom eines aromati- 
schen Systems gebunden sind und die beiden Valenzen einen Winkel von 45 bis 180 °C bilden. 
Die aromatischen Reste konnen durch 1 bis 4 Ci-C^-Alkyh Ci-C^-Alkoxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl- 
45 oder Halogenreste (vorzugsweise Chlor und Brom) substituiert sein und umfassen neben Phenylen, 
Naphthylen und Biphenylen auch durch Sauerstoff, Schwefel, Carbonyl, Sulfonyl, Ci -C4-A!kylen oder 
-Alkyliden, Cyclohexylen oder -hexyliden oder -0(CH 2 ) n O- mit n = 2-4 verbundene Phenylenreste. 
Bevorzugte Aminophenole sind: 

3- Aminophenol, 

so 5-Amino-2-chlorphenol, 

4- Aminophenol, 
3-Amino-2-methylphenol, 
3-Amino-4-methylphenol, 

5- Amino-1 -naphthol, 
55 6-Amino-1 -naphthol, 

5-Amino-2-naphthol, 

7- Amino-2-naphthol, 

8- Amino-2-naphthol, 

4 
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6-Amino-2-naphthol, 
4-Amino-1 -hydroxybiphenyl. 

Als aromatische Dicarbonsauren e) kommen solche der Formel 

5 HOOC - A - COOH (IV) 

in Frage, worin 

A einen bivalenten aromatischen Rest mit 6 bis 24 C-Atomen, vorzugsweise mit 6 bis 16 C-Atomen 
bedeutet, wobei die beiden Valenzen einen Winkel von 45 bis 180*C bilden. Die bivalenten aromatischen 

io Reste konnen durch 1 bis 4 Ci -C*-Alkyl-, Ci -C4-Alkoxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl- oder Halogenreste 
(vorzugsweise Chlor und Brom) substituiert sein und umtassen neben Phenylen, Napthylen und Biphenylen 
auch durch Sauerstoff, Schwelel, Carbonyl, Sulfonyl, Ci-C4-Alkylen oder Ci-C4-Alkyliden, Cyclohexylen 
oder Cyclohexyliden oder -0(CH 2 ) n O- mit n = 1 - 4 verbundene Phenylenreste. 

Bevorzugte aromatische Reste sind z.B. 1,4-Phenylen, 1 ,4-Naphthylen oder 4,4'-Bisphenylen, worin die 

75 beiden Bindungen sich koaxial in entgegengesetzte Richtungen erstrecken, oder 1 ,5-Naphthylen, 2,6- 
Naphthylen oder 3,5'-Bisphenylen, worin die beiden in entgegengesetzte Richtungen zeigenden Bindungen 
parallel zueinander verschoben sind, sowie 1 ,3-Phenylen, 1,3-, 1,6-, 1,7- oder 2,7-Naphthylen oder 3,4- 
Bisphenylen, worin die beiden Bindungen nicht an benachbarteh Atomen lokalisiert sind und sicht nicht 
koaxial oder parallel verschoben in entgegengesetzte Richtungen erstrecken. 

20 Bevorzugte aromatische Dicarbonsauren e) sind z.B. 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicar- 

bonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-3,3'-dicarbonsaure, Diphe- 
noxyethan-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Methylterephthalsaure, Methoxyterepht- 
halsaure, Chlorterephthalsaure, 4-ChIornaphthalin-2,7-dicarbonsaure, 1 ,3-Napthalindicarbonsaure, 1,6-Napht- 
halindicarbonsaure, 1 ,7-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Napthaiin-dicarbonsaure, Biphenyl-S^'-dicarbonsaure, 

25 Diphenylether-3,4\dicarbonsaure, 4-Methylisophthalsaure, 5-Methylisophthalsaure, Diphenylether-4 ? 4'-di- 
chlor-S.S'-dicarbonsaure, Iso- und Terephthalsaure. 

Besonders bevorzugte aromatische Dicarbonsauren e) sind Iso- und Terephthalsaure. 
Als Derivate zum Einbau der f) Carbonatgruppen seien genannt: Diarylcarbonate, wie Diphenylcarbonat, 
Ditolylcarbonat, Phenyl-tolyl-carbonat und Dinaphthalcarbonat, Dialkylcarbonate, wie Diethylcarbonat, Dime- 

30 thylcarbonat, Dimethyldicarbonat und Diethyldicarbonat sowie Glykolcarbonat oder Neopentylcarbonat. 
Ein bevorzugtes Derivat zum Einbau der f) Carbonatgruppen ist Diphenylcarbonat. 

Beispiele fur aliphatische Diole c) sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Hexandiol, Decandiol, 
Cyclohexandimethanol, Cyclohexandiol, Dimerfettalkohole usw. Weiterhin kann sich die Komponente c) 
ableiten von Alkylenetherglykolen wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol oder ethoxylierten 
35 bzw. propoxylierten Bisphenolen. 

Beispiele fur aliphatische Carbonsauren e) sind Propandicarbonsaure, Butandicarbonsaure, Pentandi- 
carbonsaure, Maion-, Glutarsaure, Sebacinsaure, alicyclische Dicarbonsauren wie Cyclohexandicarbonsau- 
re, Dimerfettsauren. 

Die Katalysatormengen betragen vorzugsweise 0,001-1, insbesondere 0,01-0,2 Gew.-%, bezogen auf 
40 das Gesamtgewicht der eingesetzten Monorneren. 

Die thermotropen Polykondensate (Komponente A) haben Molekulargewichte (Zahlenmittel) grofier als 
8.500 g/mol, vorzugsweise groGer als 10.000 g/mol (bestimmt mittels GPC-Gelpermeationschromatogra- 
phie). 

Die Polyester konnen bei Temperaturen von 150 bis 380 °C hergestellt werden, wobei man im 
45 allgemeinen die Reaktion bei niedrigen Temperaturen beginnt und im Verlaufe der Reaktionsfortschreitung 
kontinuierlich die Temperatur erhoht. Bei nachlassender Reaktionsgeschwindigkeit kann ein Vakuum ange- 
legt werden, wobei der Druck vorzugsweise kontinuierlich von Normaldruck bis ca. 0,1 mbar gesenkt wird. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemafien thermotropen Polykondensate kann die Zugabe der 
flussigkristallinen Verbindungen bis zum Erreichen eines Abspaltungsgrades von 95 % an fluchtigen 
so Polykondensationsprodukt zu jedem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. Vorzugsweise werden die flussigkristalli- 
nen Verbindungen zu Beginn bei der Einwaage der Monomerbausteine zugegeben. 

Die erfindungsgemafien thermotropen Polykondensate zeichnen sich durch eine erhohte thermische 
Stabilitat und eine ausgezeichnete Schmelzviskositatsstabilitat unter Verarbeitungsbedingungen aus. 

Die Herstellung von LC-Polykondensaten ist in der Patentliteratur ausfuhrlich beschrieben, z.B. in DE- 
55 OS 3 923 294, DE-OS 3 629 211, DE-OS 3 736 991, EP-A 345 869, EP-A 0 221 316. 

Unter funktionalisierten Polymeren (Komponente B) sind Polymere zu verstehen, die zu weiteren 
Reaktionen befahigt sind. Die funktionalisierten Polymere sind daher Substanzen, die uber reaktive 
Endgruppen oder entsprechende Gruppen entlang der Polymerhauptkette verfugen. Beispiele fur reaktive 
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Gruppen sind Doppel- Oder Dreifachbindungen, Amino-, Glycidyl-, Hydroxy-, Carboxy-, Carbonat-, Amid-, 
Ester-, Anhydrid- Oder Urethangruppen. Bevorzugte reaktive Gruppen sind Carboxy-, Ester-, Anhyrid-, 
Hydroxy-Gruppen oder Glycidylgruppen. 

Beispiele fur Verbindungen der Komponenten B sind Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyvinylacetale, 
5 Polyvinylpropionat, Poly(meth)acrylate, Styrol-(meth)acrylatcopo!ymere oder Copolymerisate wie z.B. teil- 
verseiftes Polyvinylacetat oder Vinylchloridcopolymere. 

Weitere Beispiele fur Verbindungen der Komponente B sind funktionalisierte Polybutadienole oder 
Siliconole bzw. Siloxane, vorzugsweise mit Carboxyl-, Hydroxyl- oder Aminogruppen funktionalisiert. 

Es konnen auch Copolymere aus Ethylen-Acrylsaure-(t-Alkyl)-ester, Ethylen-Glycidylacrylat, Allylglyci- 
70 dylether, Acrylsaure (t-Alkyl)-ester, Ethylen-Acrylsaure-(ester)-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsau- 
reanhydrid verwendet werden. 

Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Copolymerisate sind wie folgt aufgebaut: 

a) 40 bis 100 Gew.-% mindestens eines cr-Olefins mit 2 bis 8 C-Atomen, 

b) 0 bis 50 Gew.-% eines Diens, 

75 c) 0 bis 45 Gew.-% eines primaren oder sekundaren Ci -Ci 2-Alkylesters der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure oder Mischungen derartiger Ester, 

d) 0 bis 45 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure, die auch teilweise oder 
vollstandig als Satz vorliegen kann und/oder einem funktionellen Derivat einer solchen Saure, 

e) 0 bis 40 Gew.-% eines Epoxigruppen enthaltenden Monomeren. 

20 Bei den Komponenten B) handelt es sich entweder urn kommerziell erhaltliche Produkte oder urn 

Substanzen, die nach bekannten Methoden (vgl. Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie Bd. 14/1 
(1961), Bd. 14/2 (1963) bzw. Bd. E20 (1987 oder Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. 
Auflage 1963 Bd. 14) hergestellt werden konnen. Sie besitzen ein mittleres Molekulargewicht M w von groBer 
1 000 g/mol (bestimmt durch GPC). 

25 Der Anteil der Komponente B) in der thermotropen Masse betragt im allgemeinen 0,02 bis 5 Gew.-%, 

vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Die erfindungsemaBen thermotropen Massen konnen mit bis zu 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 75 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 30-70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der gefullten Massen an 
Verstarkungs- und/oder Fullstoffen abgemischt werden. Stellvertretend fur derartige Stoffe seien Glasfasern, 

30 Kohlefasern, Glimmer, Quarzgut, Kaolin, Calciumsilikat, Feldspat, Kreide und Leichtmetalle wie Aluminium 
und Magnesium genannt. 

Weiterhin konnen fur bestimmte Anwendungen Farbstoffe oder Pigmente wie Rufi, Titandioxid, Cad- 
miumsulfid, Ultramarinblau oder Phthalocyaninfarbstoffe in Mengen bis zu 10 Gew.-% zugesetzt werden. 
Die erfindungsgemaBen thermotropen Massen werden in einem Verarbeitungsaggregat, z.B. einem 
35 Extruder oder Kneter, aus einer Mischung von thermotropen Polykondensaten und den o.g. funktionalisier- 
ten Polymeren erhalten. 

Aus den thermotropen Massen konnen Formteile ausgezeichneter Steifigkeit und Zahtgkeit, sehr hoher 
Warmeformbestandigkeit und groBer Dimensionsstabilitat hergestellt werden. 

Da die thermotropen Massen auBerordentlich chemikalienresistent und flammwidrig sind, eignen sie 
40 sich besonders zur Herstellung von 

- elektrotechnischen Artikeln, wie Isolatoren, gedruckte Schaltungen, Steckkontakte oder Armaturentei- 
len 

- Teilen chem.-techn.-Apparate, wie Rohren, Reaktoren, Behalterauskleidungen, Gleitlagern oder Dich- 
tungen 

45 - Teilen der Flugzeuginnenausstattung 

- Teilen medizinisch-techn.-Gerate sowie Bauteilen von Klimaanlagen und Ventilen. 

Beispiele 

50 Die Erfindung wird anhand nachfolgender Beispiele naher erlautert. 

Als Komponente A) wird in den Beispielen 1 bis 11 und im Vergleichsbeispiel jeweils Granulat eines 
LC-Polyesters - aufgebaut aus 75 Mol-% p-Hydroxybenzoesaure, 25 Mol-% 4,4-Dihydroxydiphenyl, 15 Mol- 
% Terephthalsaure und 10 Mol-% Isophthalsaure verwendet. 

Schmelzviskositat: 110 Pa»s bei 330 *C und einer Schertate von 1 000 s~ 1 . 
55 Als Komponente (B) werden funktionalisierte Polymere eingesetzt (vgl. Tabelle 3). 

Das Granulat des LC-Polyesters wird entweder in einer Losung des jeweiligen funktionalisierten 
Polymers aufgeschlammt und nach Abziehen des Losemittels extrudiert oder es erfolgt bei dafur geeigne- 
ten funktionalisierten Polymeren eine gleichzeitige Beaufschlagung des Extruders mit dem LC-Polymer und 

6 
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10 



75 



20 



25 



dem funktionalisierten Polymer. 

Es war nicht moglich, mit geeigneten Losemitteln (Toluol und Methylenchlorid) die funktionalisierten 
Polymere nach der Compoundierung aus den erhaltenen erfindungsgemaBen thermotropen Massen zu 
exlrahieren (48 Stunden Erhitzen unler RuckfluG). 

Bei Beispiel 1 bis 9 betragt der Zusatz an Komponente B jeweils 0,8 Gew.-%, bei Beispiel 10 und 11 
jeweils 0,4 Gew.-%. 

Die Biegeversuche wurden nach DIN 53 452 an 80 x 40 x 4 mm Normstaben durchgefuhrt 
Der Tabelle wird entnommen, dafi die erfindungsgemaflen Beispiele uber bessere mechanische 
Eigenschaften verfugen als das Vergleichsbeispiel. 

Eingesetzte Komponenten B : 
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Epolene® E 43: 

Epolene® E 14: 

Dylark® 250: 
Polybond® 1000: 
Lucalen® A 2920: 
Lotader® AX 8660: 
Polybond® 1021: 

Polyvest® C 75 bzw. C 1 50 



Emulgierbares Polypropylenwachs von Eastman Chemical Company mit 
einer Saurezahl von 47 und einem Molekulargewicht (GPC) von M n « 3 
900 und M w « 9 100. 

Polyethylenwachs von Eastman Chemical Company mit einer Saurezahl 
von 16 und einem Molekulargewicht (GPC) von M n = 1 300 und M w = 3 
600. 

Styrol-Maleinsaureanhydrid Copolymer von Arco Chemical mit einem 
MFI (Melt-Flow-lndex) von 0,9 g/10 min. 

Pfropfcopolymer aus Polypropylenhomopolymer und Acrylsaure von 
Krahn Chemie GmbH mit einem Acrylsauregehalt von ca. 6 Gew -%. 
Terpolyrner der BASF aus 4 % Acrylsaure, Butylacrylat und Ethylen mit 
einem Schmelzindex (190/2,16) von 6-8 g/10 min. 

Terpolyrner von Orkem, Norsolor S.A. aus Ethylen, Butylacrylat und ca. 2 
% Glycidylmethacrylat und einem Schmelzpunkt von ca. 76 e C. 
Polypropylen-Acrylsaure-Copoiymer der Krahn Chemie GmbH mit einem 
Schmelzindex (230/2,16) von 40 g/10 min und einem Schmelzpunkt von 
146 •C'. 

sind mit Carboxylgruppen funktionalisierte Polybutadiene der Huls AG 
mit Molekulargewichten (M n ) von ca. 1 700 und Saurezahlen von 75 bzw. 
150. 
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Oberflachenbeschaffenheit: 

Die Platten weisen eine hellbeige Farbe ohne Marmorierung auf, wahrend der Vergleichsversuch noch 
die LOtypische Oberflachenmarmprierung zeigt. 
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Patentanspriiche 

1. Thermoplastisch verarbeitbare thermotrope Massen aus 

A) thermotropen Polykondensaten und 

B) funktionaiisierten Polymerisaten 

wobei der Anteil der Komponente B 0,02 bis 5 Gew.-% betragt (bezogen auf 100 Gew.-% Komponente 
A). 



2. Formmassen gemaB Anspruch 1, worin die thermotropen Polykondensate folgende wiederkehrende 
Struktureinheiten haben: 
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a) aromatische Hydroxycarbonsauren 

b) aromatische Aminocarbonsauren 

c) Diphenole und/oder aliphatische Diole 

d) Aminophenole 

e) aromatische Dicarbonsauren und/oder aliphatische Dicarbonsauren 

f) gegebenenfalls Kohlensaure Oder Kohlensaurederivate 

wobei der Anteil an aromatischen Hydroxycarbonsauren 40-85 Mol-%, der Anteil an aromatischen 
Aminocarbonsauren gegebenenfalls 0-40 Mol-% betragt, der Anteil an Diphenolen und/oder aliphati- 
schen Diolen 60-15 Mol-% betragt, der Anteil der Aminophenole gegebenenfalls 0-25 Mol-% 
und die funktionalisierten Polymere als reaktive Endgruppen, Doppel- oder Dreifachbindungen, Amino-, 
Glycidyl-, Hydroxy-, Carboxy-, Carbonat-, Ester-, Anhydrid- oder Urethangruppen enthalten. 

Formmassen gemafi Anspruch 2, worin funktionalisierte Polybutadien, Siliconole, Polyvinylalkohole, 
Polyvinylacetate, Polyvinylacetale, PoJyvinylpropionat, Poly(meth)acrylate, Styrol und/oder Aery late in 
Form der Homopolymeren oder Copolymerisate, Copolymere aus Ethylen-Acrylsaure-(t-Alkyl)-ester, 
Ethylen-Glycidylacrylat, Ally Iglycidylether- Aery lsaure-(t-Alkyl)-ester, Ethylen-Acrylsaure-(ester)-Malein- 
saureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid die funktionalisierte Polymerisate sind. 

Formmassen gema/3 Anspruch 1 oder 2, worin Komponente B Copolymerisaten aus 

a) 40 bis 100 Gew.-% mindestens eines o-Olefins mit 2 bis 8 C-Atomen, 

b) 0 bis 50 Gew.-% eines Diens, 

c) 0 bis 45 Gew.-% eines primaren oder sekundaren Ci -Ci 2-Alkylesters der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure oder Mischungen derartiger Ester, 

d) 0 bis 45 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure, die auch teilweise 
oder vollstandig als Satz vorliegen kann und/oder einem funktionellen Derivat einer solchen Saure, 

e) 0 bis 40 Gew.-% eines Epoxigruppen enthaltenden Monomeren 
entspricht. 



Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren thermotropen Massen gemaB Anspruch 1 zur Herstel- 
lung von Formkorpern. 
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